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@ Nttromethylen-Derivate, Verf ahren zur Ihrer Herstellung sowfe insektizide, mitizide und nematizide Mittel. 

® Ea warden neue Nrtromethyten-Derivate der allgemei- 
nen Formal 

H 




0) 



<™2>o, 



oo 



berehgestelrt, in der R ein Wasserstoff-Atom oder eine 
niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet, m fur 2, 3 oder 4 stent und 
n fur 0, 1, 2 oder 3 stent. 

Die neuen Verbindungen werden durch Umsetzung von 
Verbindungen der Formel 
P. 



CH-{CH 2 ) n - NH- (CH 2 ) m - NH 2 



mlt sol chen der Formel 



R'-S' 



(ID 



(Ml) 



erherten und zeigen sehr gute insektizide, mitizide und 
nematizide Eigenschaften. 
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Nitromethy len-Derivate , 
Verfahren zu Ihrer Herstellung sovie 
insektizide, mitizide und nematizide Mittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Nitromethylen- 
Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie insekti- 
zide, mitizide und nematizide Mittel. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung neue 
Nitromethy len-Derivate der nachstehenden allgemeinen 
Formel (I) 



H 




in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ftir 2, 3 oder 4 steht und 
n fflr 0,1, 2 oder 3 steht. 

Die Nitromethylen-Derivate der Formel (I) gemSB der 
vorliegenden Erfindung kfinnen mittels des folgenden 
allgemeinen Verfahrens i) hergestellt werden, auf das 
sich die vorliegende Erfindung ebenfalls erstreckt. 

Ein Verfahren zur Herstellung der Nitromethylen-Deriva- 
te der allgemeinen Formel (I) umfaBt die Reaktion einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 



Nit 177 



5 



0154178 

- 2 - 



O- 



R 
t 



CH- (CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) ffl -NH 2 (ID 



in der R, m und n die im Vorstehenden angegebenen Be- 
deutungen haben, mit einer Verbindung der allgemeinen 
Formel 



1° R'-S^ 



R'-S 



15 in der jedes R* eine niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet 
Oder die beiden R'-Gruppen zusammen eine niedere Alky- 
len-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlehstoff-Atomen bezeich- 
nen und mit den ihnen benachbarten Schwefel-Atomen 
einen Ring bilden kfinnen. 

20 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin insekti- 
zide, mitizide und nematizide Mittel r die Nitromethy- 
len-Derivate der Formel (I) als Wirkstoffe enthalten. 

25 Die vor dem Anmeldezeitpunkt der vorliegenden Anmeldung 
bekannte DE-OS 25 14 402 offenbart, dafl 2-Nitromethy- 
len-imidazolin-Derivate und 2-Nitromethylen-hexahydro- 
pyrimidin-Derivate der nachstehenden allgemeinen Formel 



30 (CH-) -N-R- 

AX 



R 3 N CHNO. 

*1 
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insektizide AktivitSt zeigen. Die vorstehende allgemei- 
ne Formel umfaBt FSlle mit n «= 2, R x ■ Phenyl- (Cj-Cj)- 
alkyl-Gruppe und R 2 * R 3 = Wasserstoff , und die Be- 
schreibung der DE-OS 25 14 402 offenbart eine Verbin- 
dung der nachstehenden Formel: 



(A-1) 
CHN0 2 

10 Aus der EB-OS 2 732 €60 ist bekannt, dafi 1-sub- 

stituiertes Benzyl-2-nitroinethylen-imidazolidin-Deriva- 
te der nachstehenden allgemeinen Forroel 



I NH 



15 « 'CHN0 2 



CH 




R 1 



2A-^. R 2 



20 insektizide AktivitSt besitzen. Die Beschreibung dieser 
Offenlegungsschrift offenbart eine Verbindung der 
nachstehenden Formel: 



25 




(B-1) 



30 

Zur Schaffung neuer wertvoller Verbindungen mit 
biologischer Aktivitat werden nun neue 
Nitromethylen-tetrahydropyrimidin-Verbindungen und 
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Nitromethylen-imidazolidin-Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) bereitgestellt, welche eine hervorragende 
BekSmpfungswirkung gegeniiber schSdlichen Insekten, Milben 
und Nematoden besitzen. 



Die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung sind gekennzeichnet durch die Tat- 
sache, daB in ihrer chemischen Struktur 2-Nitromethy- 
len-tetrahydropyrimidin, 2-Nitromethylen-imidazolidin 
Oder 2-Nitromethylen-hexahydro-l,3-diazepin ein Grund- 
skelett bildet und, wie aus der allgemeinen Formel (I) 
deutlich hervorgeht, eine Pyridylalkyl-Gruppe an dem 
St ickst off-Atom in der 1-Stellung des genannten Hetero- 
Rings substituiert ist. Uberraschenderweise wurde ge- 
funden, daB eine Korrelation besteht zwischen dieser 
chemischen Struktur und der Ausiibung hoher AktivitSt 
(BekSropfungswirksamkeit) durch die- Verbindungen der 
Forroel (I). AuBerdem wurde gefunden, daB eine besonders 
tiberlegene Korrelation nachgewiesen wird, wenn die 
Pyridylalkyl-Gruppe speziell eine 3-Pyridylmethyl-Grup- 
pe oder 4-Pyridylmethyl-Gruppe ist. 

Es wurde auBerdem gefunden, daB die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung bei niedrigen Dosierungen eine 
besonders hervorragende BekSmpfungswirkung besitzen, 
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die diejenige der Verbindungen der Formeln (A-1) und 
(B-1), die in den oben genannten Deutschen Of fenlegungs- 
schriften beschrieben sind und den Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung am Shnlichsten sind, weit tibertrifft, 
und daB die Verbindungen der vorliegenden Erfindung eine 
ausgepragte Bekampfungswirkung gegen Schadinsekten zeigen, 
die gegenuber Insektiziden vom Typ organischer Phosphate 
und vom Carbamat-Typ aufgrund langdauernden Einsatzes 
derselben eine Resistenz entwickelt haben, insbesondere 
gegen saugende Insekten, wie zum Beispiel Insekten der 
Ordnung Hemiptera wie Aphiden, LaternentrSger und Zikaden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe zeigen eine Bekampfungs- 
wirkung gegen schadliche Insekten, Milben Oder Zecken und 
Nematoden, ohne daB Phytotoxizitat gegenuber Kulturpf lanzen 
auftritt. Des weiteren kSnnen die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindung zur BekSmpfung und Ausrottung einer 
breiten Palette von Schadlingen eingesetzt werden, dar- 
unter saugenden Insekten, beiBenden Insekten und anderen 
Pflanzenparasiten, Schadlingen von Lagergetreide und 
gesundheitsgef fihrdenden Schadlingen . 
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Beispiele ffir diese SchSdlinge Bind nachstehend aufge- 
fflhrt: 

Insekten der Ordnunq Coleoptera 
5 Callosobnichus chinensis, 

Sitophilus zeamais, 

Tribolium castaneum, 

Epilachna vigintioctomaculata, 

Agriotes fuscicollis r 
10 Anomala rufocuprea, 

Leptinotarsa decemlineata, 

Diabrotica spp., 

Monochamus alternatus, 

Lissorhoptus oryzophilus und 
15 Lyctus brunneus* 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 

Lymantria dispar, 

Malacosoma neustria f 
20 Pieris rapae, 

Spodoptera litura, 

Mamestra brassicae, 

Chilo suppressalis, 

Pyrausta nubilalis, 
25 Ephestia cautella, 

Adoxophyes or ana 9 

Carpocapsa pomonella, 

Agrotis fucosa f 

Galleria mellonella 
30 Plutella maculipennis und 

Phyllocnistis citrella. 
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Insekten der Ordnung Heraiptera 
Nephotettix cincticeps, 
Nilaparvata lugens, 
Pseudococcus comstocki, 
Dnaspis yanonensis, 
Myzus persicae, 
Aphis pomi , 
Aphis gossypii, 

Rhopalosiphum pseudobrassicas, 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp.. 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
- Locusta migratoria migratoriodes. 

Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotennes speratus und 
Coptotermes formosanus. 

Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestica r 
Aedes aegypti, 
Hylemia platura, 
Culex pipiensr 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus. 
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Milben 

Tetranychus telarius, 
Panonychus citri, 
Aculus pelekassi und 
5 Torronomus spp.. 

Neroatoden 

Meloidogyne incognita, 

Bursaphelenchus lignicolus Mamiya et Kiyohara, 
10 Aphelenchoides besseyi, 

Heterodera glycines und 
Pratylenchus spp.. 

Auf dem Gebiet der VeterinSrmedizin sind die neuen Ver- 
bindungen gemSLB der vorliegenden Erfindung wirksaro ge- 
gen verschiedene schSdliche Tierparasiten (Endo- und 
Ektoparasiten) wie Zecken, Insekten und Wiinner. Bei- 
spiele ffir solche Tierparasiten sind nachstehend ange- 
geben. 

Zecken 

Oranithodoros spp. r 
Ixodes spp. und 
Boophilus spp.. 
Insekten 

Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp. , 
Trichodectes spp. 
Rhodnius spp. und 
Ctenocephalidex canis 

Substanzen, die eine pestizide AktivitSt gegentiber all 
diesen SchSdlingen aufweisen, werden in der vorliegen- 
den Anmeldung gelegentlich einfach als "Insektizide" 
35 bezeichnet. 
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20 



25 



30 



Die Nitromethylen-Derivate der allgemeinen Fonnel (I) 
gemSB der vorliegenden Erfindung k6nnen in einfacher 
Weise hergestellt werden, beispielsweise mit Hilfe des 
folgenden Verfahrene i) . 

Verfahren i) 

R 

(^-CH-(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) n -OT 2 + 
(ID 



8 .. S /- CB1)02 



15 »") 

y 

CHHO 



(I) 



{In den Forroeln haben R, m, n und R« die im Vorstehen- 
den angegebenen Bedeutungen) . 

In dem vorstehenden Reaktionsschema bezeichnet R ein 
Wasserstoff-Atom oder eine niedere Alky 1-Gruppe , und 
spezielle Beispiele kSnnen Methyl, Ethyl, Propyl, Ibo- 
propyl und n- (iso-, sec- oder tert-) -Butyl einschlie- 
Ben. m bezeichnet 2, 3 oder 4, und n bezeichnet 0, 1, 
2 oder 3 . R* bezeichnet eine niedere Alky 1-Gruppe , oder 
die beiden Gruppen R' zusajnroen bezeichnen eine niedere 
Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstof f-Atoroen. 
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Spezielle Beispiele ftir die niedere Alkyl-Gruppe Bind 
die gleichen wie diejenigen, die oben ftir R beispiel- 
haft angegeben sind. Die beiden Gruppen R 1 zusamraen 
bezeichnen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 
5 Kohlenstoff-Atomen und kSnnen zusaramen mit den ihnen 
benachbarten Schwefel-Atomen einen Ring bilden. Eine 
Ethylen-Gruppe ist a Is Beispiel ftir eine solche Alky- 
len-Gruppe zu nennen. 

10 In dem durch das obige Reaktionsschema dargestellten 
Verfahren zur Her stel lung der Verbindung der allgemei- 
nen Formel (I) zShlen zu speziellen Beispielen ftir die 
Ausgangs-Verbindung der allgemeinen Formel (II) 
N- (2-Pyridylmethyl)ethylendiamin, 

15 N- (3-Pyridylmethyl) ethylendiamin r 

N- (4-Pyridylmethyl)ethylendiamin f 
N-/~2- (4-Pyridyl) ethyl_7ethylendiamin, 
N- (2-Pyridylmethyl) trimethylendiamin, 
N-/~2- (2-Pyridyl) ethyl_7trimethylendiamin , 

20 N- (3-Pyridylmethyl) trimethylendiamin, 

H-7~l- (3-Pyridyl) ethyl_7 trimethylendiamin, 
N-/~3- (3-Pyridyl) propyl_7trimethylendiamin, 
N- (4-Pyridylmethyl ) trimethylendiamin , 
N-/~l- (4-Pyridyl) ethyl_7trimethylendiamin, 

25 N-/~l- (3-Pyridyl) ethyl_7ethylendiarain, 

N-/"l- (4-Pyridyl) ethyl_7ethylendiamin und 
N- (4-Pyridylroethyl) tetramethylendiamin . 

Zu speziellen Beispielen ftir die Ausgangsverbindungen 
der allgemeinen Formel (III) zShlen 

1 -Nitro-2 r 2-bis (methyl thio) ethylen, 

1 - Nitro-2 , 2-bis (ethylthio) ethylen und 

2- Nitromethylen-1 ,3-dithiolan. 
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Das vorgenannte Verfahren wird durch das folgende typi- 
sche Beispiel im einzelnen beschrieben. 



ZweckmSBigerweise kann das vorstehende Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen gemSB der vorliegenden 
Erfindung in einera LGsungsmittel Oder Verdflnnungsmittel 
durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck kSnnen sSmtliche 
inerten Lfisungsmittel oder Verdiinnungsmittel verwendet 
werden. 

Beispiele ftir solche Lfisungsmittel oder Verdiinnungsmit- 
tel umfassen Wasser; aliphatische, alicyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof fe (die gegebenenfalls 
chloriert sein kOnnen) , wie Hexan, Cyclohexan, Petrol- 
ether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, 
Chloroform, Kohlenstof ftetrachlorid, Ethylenchlorid r 
Trichloroethylen und Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
ether , Methylethy lether , Di-isopropylether , Dibutyl- 
ether, Propy lenoxid , Dioxan und Tetrahydrofuran, Ketone 
wie Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon, Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol, Ester wie 
Ethylacetat und Amylacetat, SSureamide wie Dimethyl- 
formamid und Dimethylacetamid, Sulfone und Sulfoxide 
wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan sowie Basen wie Py- 
ridin. 

Nit 177 




CH 2 -NH- (CH 2 ) 3 -NH 2+ ICH3S) 2 C=CHN0 2 




CHN0 2 



Das obige Verfahren kann innerhalb eines breiten Tem- 
pera turbereichs durchgefflhrt werden. Im allgemeinen 
kann es bei einer Temperatur zwischen -20°C und dem 
Siedepunkt der Mischung, zweckmSBigerweise bei einer 
Temperatur zwischen etwa 0°C und etwa 100 °C, durchge- 
fflhrt werden. ZweckmSBigerweise wird die Reaktion unter 
normalem AtmosphSrendruck durchgefflhrt , jedoch ist es 
ebenfalls mSglich, bei erh6htem oder vermindertem Druck 
zu arbeiten. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemSB der 
vorliegenden Erfindung kSnnen auch mit Hilfe eines an- 
deren, im Folgenden schematisch dargestellten Verfah- 
rens ii) hergestellt werden. 

Verfahren ii (Alternativ-Verfahren) 



CH-(CH 2 ) n -Hal + HN 



NH 



CHN0 2 



(IV) (V) 



CH-(CH 2 ) n -N^ ^NH 

N 



ft 



CHN0 2 



(I) 



(In den vorstehenden Formeln haben R f m und n die im 
Vorstehenden angegebene Bedeutung, und Hal bezeichnet 
ein Halogen-Atom) . 
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in dem durch das obige Reaktionsschema dargestellten 
Verfahren zur Herstellung der Verbindung der allgemei- 
nen Formel (I) zShlen zu speziellen Beispielen fur die 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) , die ein Aus- 
gangsstoff ist, 3-PyridyUaethylchlorid, 4-Pyridyl- 
methylchlorid und 2-Pyridy lmethy lchlor id . Die entspre- 
chenden Bromide sind ebenfalls zu nennen. Zu speziellen 
Beispielen fur die Verbindung der allgemeinen Formel 
(V), die in gleicher Weise ein Ausgangsstof f ist, geh6- 
ren 2-Nitromethylen-imidazolidin, 2-Nitromethylen- 
tetrahydropyrimidin und 2-Nitromethylen-hexahydro-l , 3- 
diazepin. 

Das vorgenannte Verfahren ii) wird durch das folgende 
Bezugsbeispiel im einzelnen beschrieben. 

CHNO- 



0" 



u CH 2 "V H 

CH 2 N0 2 



Das vorstehende Verfahren kann unter Verwendung der 
gleichen Losungsmittel oder Verdunnungsmittel durch- 
geftihrt werden, wie s£e im Vorstehenden beispielhaft 
ftir das Verfahren i) aufgeftihrt sind. 

Die vorstehende Reaktion kann in Gegenwart eines sSu- 
rebindenden Mittels durchgefuhrt werden. Beispiele ftir 
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das sMurebindende Mittel sind die Hydroxide , Carbonate, 
Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimetallen 
sowie tertiSre Amine wie Triethylamin, Diethylanilin 
und Pyridin, die im allgemeinen verwendet werden, 

5 

Das vorstehende Verfahren kann wie im Fall des Verfah- 
rens i) innerhalb eines weiten Temper a turbereiches 
durchgefflhrt werden. Die Reaktion wird zweckmSBigerwei- 
se unter normalem AtmosphSrendruck durchgefflhrt, jedoch 
ist es ebenfalls mSglich, bei erhShtem oder verminder- 
10 tem Druck zu arbeiten. 



Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung k6nnen in 
Form ihrer Salze vorliegen. Die Salze kSnnen bei- 
15 spielsweise anorganische Salze, Sulfonate, organische 
SSure-Salze und Metall-Salze sein. Zu speziellen Bei- 
spielen ftir Verbindungen der vorliegenden Erfindung in 
Sal z -Form zMhlen 

1- (3-Pyridylmethyl) -2-nitroroethylen) tetrahydro- 
20 pyrimidin-hydrochlorid, 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
pyrimidin-hydrochlorid , 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) imidazolidin- 
hydrochlorid, 

25 1- (3-Pyridylroethyl) -2-nitromethylen) imidazolidin- 

hydrochlorid , 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
pyrimidin-p-toluolsulf onat , 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
30 pyrimidin-succinat und 

1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydro- 
pyrimidin-kupfer (II) -acetat. 
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Beispiele fttr die Streckmittel oder TrSger umfassen 
anorganische Pulver, beispielsweise L6schkalk, Magne- 
siumkalk , Gips , Calciumcarbonat , Siliciumdioxid , Per- 
lit, Bimsstein, Calcit, Diatomeenerde, amorphes Silici- 
5 umdioxid, Aluminiumoxid, Zeolithe und Tonminerale (z.B. 
Pyrophyllit, Talkum, Montmorillonit, Beidellit, Vermi- 
kulit, Kaolinit und Glimmer) , pflanzliche Pulver wie 
Getreidepulver , StSrkearten , verarbeitete StSrkearten, 
Zucker, Glucose und zerkleinerte Stengel von Pflanzen, 
10 sowie Pulver aus synthetischen Harzen wie Phenol-Har- 
zen, Harnstof f-Harzen und Vinylchlorid-Harzen. 

Beispiele fiir die oberflSchenaktiven Mittel umfassen 
anionische oberflMchenaktive Mittel wie Alkylsulfon- 

15 sSureester (z.B. Natriumlaurylsulf at) , ArylsulfonsSuren 
(z.B. AlkylarylsulfonsSure-Salze und Natriumalkylnaph- 
thalinsulf onate) , BernsteinsSure-Salze und Salze von 
SchwefelsSureestern von Polyethylenglycol-alkylaryl- 
ethern, kationische oberflSchenaktive Mittel wie Alkyl- 

20 amine (z.B. Laury lamin f Stearyltrimethylammoniumchlorid 
und Alkyldimethylbenzylammoniumchloride) und Polyoxy- 
ethylenalkylamine , nicht-ionische oberflSchenaktive 
Mittel wie Polyoxyethylenglycolether (z.B. Polyoxyethy- 
lenalkylarylether und deren Kondensationsprodukte) , 

25 Polyoxyethylenglycolester (z.B. Polyoxyethylenf ettsSu- 
reester) und Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. Poly- 
oxyethylensorbitan-monolaurat) sowie amphotere ober- 
flSchenaktive Mittel. 

30 Beispiele ftir andere Hilfsstoffe umfassen Stabilisato- 
ren, Haftmittel (z.B. landwirtschaf tliche Seifen, 
Casein-Kalk, Natriumalginat, Polyvinylalkohol, Haft- 
mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl-Haf tmittel) , 
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Aerosol-Treibmittel ( 2 . B . Trichlorof luoromethan , Di- 
chlorof luoromethan , 1,2, 2-Trichloro- 1,1, 2-trif luoro- 
ethan, Chlorbenzol, verf Itissigtes Erdgas (LNG) und nie- 
dere Ether) , die Verbrennung steuernde Mittel flir RSu- 
cherroittel (z.B. Nitrite, Zink-Pulver und Dicyandi- 
amid) , sauerstof f-abgebende Mittel (z.B. Chlorate) , 
wirkungsverlSngernde Mittel , Dispersions-Stabilisatoren 
/~z.B. Casein, Tragant, Carboxymethylcellulose (CMC) 
und Polyvinylalkohol (PVA)_7 und synergistische Mittel. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kfinnen mit- 
tels der allgemein auf dein Gebiet der Agrochemikalien 
gebrSuchlichen Verfahren zu verschiedenen PrSparaten 
formuliert werden. ErlSuternde Beispiele fiir solche 
Anwendungsformen sind emulgierbare Konzentrate, {Jl-Prfi- 
parate, benetzbare Pulver, ISsliche Pulver, Suspensio- 
nen, StSubemittel, Granulate, pulvrige PrSparate, RSu- 
chermittel, Tabletten, Aerosole, Pasten und Kapseln. 

Die insektiziden, mitiziden und nematiziden Mittel ge- 
mSB der vorliegenden Erfindung k6nnen etwa 0,1 bis etwa 
95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 90 Gew.-% des 
vorerwShnten Wirkstoffes enthalten. 

Fiir den praktischen Gebrauch betrSgt die geeignete Men- 
ge der aktiven Verbindung in den vorgenannten verschie- 
denartigen Formulierungen und gebrauchsfertigen PrSpa- 
raten im allgemeinen etwa 0,0001 bis etwa 20 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,005 bis etwa 10 Gew.-%. 

Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeigneter Weise je 
nach der Art der Formulierung, dem Verfahren, Zweck, 
der Zeit und dem Ort seiner Anwendung sowie dem Zustand 
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des Auftretens der zu bek&npfenden schSdlichen Insek- 
ten r Milben oder Zecken und Nematoden variiert werden. 

Erforderlichenfalls kOnnen die Verbindungen gemSB der 
5 vorliegenden Erfindung weiterhin auch in Kombination 
mit anderen Agrochemikalien verwendet werden, bei- 
spielsweise mit anderen Insektiziden, Fungiziden, ande- 
ren Mitiziden, anderen Nematiziden, Anti-Virus-Mitteln, 
Herbiziden, Pf lanzen-Wachstumsregulatoren und Lockstof- 

1 0 fen /~z . B . Organophosphat-Verbindungen , Carbamat-Ver- 
bindungen, Dithio (oder thiol) carbamat-Verbindungen, 
Organochlor-Verbindungen , Dinitro-Verbindungen , orga- 
nischen Schwefel- oder metallorganischen Verbindungen, 
Antibiotika, subs tituier ten Diphenylether-Verbindungen, 

15 Harnstoff-Verbindungen und Triazin-Verbindungen_7 und/ 
oder Dfingemitteln. 



Den im Vorstehenden bezeichneten erfindungsgemSBen 
Wirkstoff enthaltende verschiedenartige Mittel und ge- 
brauchsfertige PrSparate kSnnen mittels verschiedener 
Verfahren zur Anwendung gebracht werden, wie sie allge- 
mein ftir das Aufbringen von Agrochemikalien gebrSuch- 
lich sind, beispielsweise durch Sprtlhen (Verspriihen von 
Fltissigkeiten, Vernebeln, ZerstSuben, StSuben, Streuen 
von Granulat, Wasser-OberflSchenbehandlung, GieBen 
etc*), RSuchern, Bodenbehandlung (Vermischen mit dem 
Boden, Spritzen, Bedampfen, GieBen etc.), OberflSchen- 
Anwendung (z.B. Beschichten, Aufbringen in Form von 
BSndern, Pulverbeschichten, Bedecken etc.), Eintauchen 
und Kodern. Sie kBnnen auch mittels des sogenannten Ul- 
tra-Low-Volume-Sprtihverfahrens auf gebracht werden. Nach 
diesem Verfahren kann der Wirkstoff sogar in einer Kon- 
zentration von 100 % eingearbeitet sein. 
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Die Aufwandmenge pro Fl&cheneinheit betrfigt beispiels- 
weise etwa 0,03 bis etwa 10 kg /ha, vorzugsweise etwa 
0,3 bis etwa 6 kg/ha. In besonders gelagerten Fallen 
kSnnen oder sollten sogar die Aufwandmengen auBerhalb 
5 des angegebenen Bereichs liegen. 

GemSB der vorliegenden Erfindung kann ein insektizides, 
mitizides und nematizides Mittel zur Verftlgung gestellt 
werden, das als Wirkstoff die Verbindung der allgemei- 
10 nen Formel (I) sowie ein Verdtinnungsmittel (ein L6- 
sungsmittel und/oder ein Streckmittel und/oder einen 
TrSger) und/oder ein oberf lfichenaktives Mittel und, 
falls weiterhin erforderlich, einen Stabilisator , ein 
Eaftmittel, ein synergistisches Mittel etc. enthait. 

15 

Die vorliegende Erfindung macht weiterhin ein Verfahren 
zur BekSmpfung von Insekten, Milben oder Zecken und 
Nematoden verfiigbar, das darin besteht, daB eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (I) allein oder in Form 

20 einer Mischung mit einem Verdtinnungsmittel (einem L6- 
sungsmittel und/ oder einem Streckmittel und/oder einem 
TrSger) und/oder einem oberf ISchenaktiven Mittel und, 
falls weiterhin erforderlich, einem Stabilisator, einem 
Haftmittel, einem synergistischen Mittel etc. auf 

25 schSdliche Insekten, Milben oder Zecken und Nematoden 
und/oder deren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgebracht wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
30 spiele im einzelnen erlSutert, ist jedoch nicht auf 
diese speziellen Bei spiele allein beschrSnkt. 
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Beispiel 1 

Eine Mischung aus N- (4-Pyridylmethyl) trimethylendiamin 
(16,5 g), l-Nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen (16,5 g) 
5 und Methanol (100 ml) wurde 2 h unter Rtlhren zum Rtick- 
fluB erhit2t. Das erzeugte Gas wurde in einer Alkali- 
Falle aufgefangen. Die Reaktionsinischung wurde auf 
Raumtemperatur gektihlt, und die erhaltenen Kristalle 
wurden abfiltriert, wonach 1- (4-Pyridylmethyl) -2- 
10 (nitromethylen) tetrahydropyrimidin (16 g) der nachste- 
henden Forme 1 in Form blaBgelber Kristalle erhalten 
wurde. Einengen des Filtrats lieferte weitere 3 g die- 
ser Verbindung. Schmelzpunkt: 226-228°C. 



H 



15 




20 (Verbindung Nr. 1) 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus N- (3-Pyridylmethyl)ethylendiamin 
25 (15,1 g), l-Nitro-2,2-bis (methylthio) ethylen (18,2 g) 
und Benzol (150 ml) wurde 4 h unter RQhren zum RtickfluB 
erhitzt. Das erzeugte Gas wurde in einer Alkali-Falle 
aufgefangen. Die Reaktionsinischung wurde auf Raumtempe- 
ratur gektihlt und zum Sammeln der Kristalle filtriert. 
30 Umkristallisieren aus Methanol lieferte 1- (3-Pyridyl- 
roethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin (17 g) der nach- 
stehenden Formel in Form blaBgelber Kristalle. Schmelz- 
punkt: 169-171°C. 



Nit 177 



- 21 - 



01541Z8 



H 

(Verbindung Nr. 2) 

10 Die nachstehende Tabelle 1 ftihrt die Verbindungen der 
vorliegenden Erfindung auf , die weitgehend in gleicher 
Weise wie in den Beispielen 1 und 2 synthetisiert 
wurden. 
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Tabelle 1 




12 >* N< X CCHN0 2 



(CH 2 ) 



Verbin- 

dung 

Nr. 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 



H 
H 
H 
H 
H 
H 

-CH 3 
H 

-CH 3 
-CH 3 
-CH 3 
H 

-C 2 H 5 



n 



2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
2 
2 
4 
2 



-C 3 H 7 -iso 3 
-C 3 H ? -iso 3 



Pyridin- 

Bindungs- 
P os it ion 



" CH 3 
-C 2 H 5 



2 
2 



0 
0 
1 
0 
1 
0 
0 
2 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 
0 



2- 
4- 
4- 
2- 
2- 
3- 
3- 
3- 
4- 
3- 
4- 
4- 
4- 
3- 
4- 
3- 
3- 



Physikalische 
Konstante: 
Schmp. 



209- 

203' 

219- 

202- 

105 

207 

171 

137 

222 

121 

189 



•212°C 
•206°C 
-221 °C 
-203°C 
-108°C 
-209°C 
-172°C 
-140°C 
-225°C 
-122°C 
-190°C 
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Spezielle Beispiele ftir Salze der oben aufgeftihrten 
Verbindungen sind nachetehend aufgezeigt. 

Beispiel 3 

1- (4-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyrimi- 
din (0,74 g) , das in Beispiel 1 erhalten worden war, 
wurde in Ethanol (20 ml gelbst, und konzentrierte Salz- 
sSure (2 ml) wurde zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde 24 h bei Raurotemperatur geriihrt. Die ausgefalle- 
nen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und 
vollstSndig mit Ether gewaschen, wonach das Hydrochlo- 
rid (0,72 g) der Verbindung 1 der vorliegenden Erf in- 
dung erhalten wurde; Schmp. 185°C (Zers.). 

Beispiel 4 

Die in Beispiel 1 erhaltene Verbindung Nr. 1 (0,73 g) 
wurde in einero Mischl8sungsmittel aus Aceton (10 ml) 
und Chloroform (50 ml) gelfist, und p-ToluolsulfonsSure- 
hydrat (0,63 g) wurde zugesetzt. Die Mischung wurde 2 h 
krSftig geschtittelt und dann 3 h bei Raumtemperatur 
stehen gelassen. Die ausgefallenen Kristalle wurden 
durch Filtration gesammelt und vollstSndig mit Aceton 
gewaschen, wonach das p-Toluolsulfonat (1,2 g) der Ver- 
bindung 1 der vorliegenden Erfindung erhalten wurde; 
Schmp. 170-176°C. 
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Beispiel 5 

Die in Beispiel 1 erhaltene Verbindung Nr. 1 (0,74 g) 
wurde in wasserfreiem Ethanol (50 ml) gelSst, und Kup- 

5 fer(II)-acetat (0,665 g) wurde zugesetzt. Die Mischung 
wurde etwa 24 h bei Raumtemperatur aufbewahrt und dann 
filtriert. Der erhaltene blaBgrflne Feststoff wurde mit 
einer kleinen Menge Wasser und danach gut mit Chloro- 
form gewaschen und schlieBlich im Vakuum getrocknet, 

10 wonach das Kupfer-Salz (1,15 g) der Verbindung 1 der 
vorliegenden Erfindung erhalten wurde; Schmp. 220-225°C 
(Zers.) . 

Tabelle 2 zeigt die oben genannten Salze der Verbindung 
15 der vorliegenden Erfindung und ein weiteres Beispiel 
fur ein Salz (Salz mit einer organischen SSure) . 
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Tabelle 2 



Verbindung Pormel Physikalische 

5 Nr. Konstante 



1-a H beschrieben 




in Bei spiel 3 



beschrieben 
in Beispiel 4 



20 



25 



H 

1-c \ /=CHN0 2 beschrieben 



N ___ 



1/2 Cu(OCOCH 3 ) in Beispie 1 5 



H 



)=CHN0 2 Schmp. 
* /— ^ CH 2 C0 2 H 180-185°C 

30 CH 2\-/ M/2 CH 2 C0 2 H 
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Bei spiel 6 (Benetzbares Pulver) 

15 Teile der Verbindung Nr. 4 der Erfindung, 80 Teile 
eines Gemisches (1:5) aus pulvriger Diatomeenerde und 
5 Tonpulver, 2 Teile Natriumalkylbenzolsulfonat und 3 
Teile Natriumalkylnaphthalinsulfonat/Formaldehyd-Kon- 
densat werden pulverisiert und zu einem benetzbaren 
Pulver vermischt. Dieses wird mit Wasser verdfinnt und 
auf schSdliche Insekten, Milben oder Neroatoden und/oder 
10 ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens aufge- 
sprfiht. 

Beispiel 7 (Emulgierbares Konzentrat) 

15 30 Teile der Verbindung Nr. 2 der Erfindung r 55 Teile 
Xylol, 8 Teile Polyoxyethylen-alkylphenylether und 7 
Teile Calciumalkylbenzolsulfonat werden unter ROhren 
miteinander vermischt, wodurch ein emulgierbares Kon- 
zentrat hergestellt wird. Dieses wird mit Wasser ver- 

20 dtinnt und auf schSdliche Insekten r Milben oder Nemato- 
den und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auf- 
tretens aufgesprQht. 

Beispiel 8 (Staubemittel) 

25 

2 Teile der Verbindung Nr. 1 der Erfindung und 98 Teile 
Tonpulver werden pulverisiert und gemischt, wodurch ein 
StMubemittel hergestellt wird. Dieses wird fiber schSd- 
lichen Insekten, Milben oder Nematoden und/oder ihrem 
30 Lebensraum oder dem Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 9 (Granulat) 

Wasser (25 Teile) wird zu einer Mischung aus 10 Teilen 
35 der Verbindung Nr. 8 der Erfindung, 30 Teilen Bentonit 
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(Montmorillonit) , 58 Teilen Talkum und 2 Teilen Lignin- 
sulfonat zugesetzt, und das Gemisch wird gut geknetet. 
Die Mischung wird mittels eines Extruder-Granulators zu 
einem Granulat mit einer KorngrSBe von 0,43 bis 2 r 0 mm 
5 (10 bis 40 mesh) verarbeitet, das dann bei 40°C bis 
50 °C getrocknet wird, wodurch ein Granulat gebildet 
wird. Das Granulat wird liber schfidlichen Insekten, Mil- 
ben oder Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem 
Ort ihres Auftretens ausgestreut. 

10 

Beispiel 10 (Granulat) 

Ein Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral-Teilchen 
mit einer TeilchengrBBen-Verteilung zwischen 0,2 und 

15 2 mm beschickt, und unter Drehen des Mischers werden 5 
Teile der Verbindung Nr. 1 der Erfindung auf die Ton- 
mineral-Teilchen zur gleichmSBigen Benetzung derselben 
aufgeBprdht. Die feuchte Mischung wird bei 40°C bis 
50°C getrocknet, wodurch ein Granulat gebildet wird. 

20 Das Granulat wird Qber schfidlichen Insekten, Milben 
oder Nematoden und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort 
ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 11 (Pl-PrSparat) 

25 

Die Verbindung Nr. 1 der Erfindung (0,5 Teile) und 99,5 
Teile Kerosin werden unter Rtlhren miteinander ver- 
mischt, wodurch ein tfl-PrSparat gebildet wird. Dieses 
wird auf schHdliche Insekten f Milben oder Nematoden 
30 und/oder ihren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgesprtlht. 
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Beispiel 12 (Biologischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Mittel resistenten 
Kephotettix cincticeps; 

5 

Herstellung eines Test-PrSparats : 

LSsungsmittel: Xylol 3 Gew. -Telle 

Emulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil 

alkylphenylether 

10 

Zur Herstellung eines geeigneten PrMparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zeichneten Menge LBsungsmittel, das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
15 mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration 
verdflnnt. 

Test-Verf ahren : 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H6he # die jeweils in 
20 T6pfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdtinnten, eine vorbestimmte 
Wirkstoff-Konzentration aufweisenden LOsungen jeder der 
wirksamen Verbindungen , die wie oben angegeben herge- 
stellt wurden f gesprtiht. Die aufgesprtthte Chemikalie 
25 wurde trocknen gelassen, und fiber die Reispflanzen wur- 
de ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm H6he 
gestfilpt r unter dem 30 ausgewachsene weibliche Exempla- 
re von Nephotettix cincticeps , die gegen Organophos- 
phor-Mittel resistent waren, ausgesetzt wurden. Die 
30 TSpfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter Tem- 
peratur aufbewahrt, und 2 Tage spSter wurde die Zahl 
der toten Insekten bestimmt und das Vernichtungsver- 
hSltnis berechnet. 
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Gegenttber den Vergleichs-Verbindungen mit den Formeln 
(A-l) bzw. (B-l) 



zeigten z.B. .die nachstehenden Verbindungen gemSB der vor- 
liegenden Erf indung unerwartete Vorteile : Verbindung 
Nr. 1, 1-a, 2 und 4. 

15 Beispiel 13 (Biologischer Test) 

Test mit LaternentrSgern 

Te s t-Ver f ahren ; 

20 Eine wie in Beispiel 12 hergestellte wSBrige Verdtinnung 
mit vorher festgelegter Konzentration der aktiven Ver- 
bindung wurde auf etwa 10 cm hohe Reispf lanzen, die in 
TSpfen mit einem Durchmesser von 12 cm gezogen wurden, 
in einer Menge von 10 ml pro Topf auf gespriiht. Die auf- 

25 gesprfihte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und Ober 
die Reispflanzen wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmes- 
ser und 14 cm H6he gesttllpt. 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare von Nilaparvata lugens Stal. eines Stammes, 
der Resistenz gegen Organophosphor-Mittel zeigte, wur- 

30 den unter dem Drahtkorb ausgesetzt. Die T6pfe wurden in 
einem Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 
2 Tage sp&ter wurde die Zahl der toten Insekten be- 
stimmt. Das VemichtungsverhBltnis wurde danach berech- 
net. 





<A-1) 



(B-1) 
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In gleicher Wei Be wurde das VemichtungsverhSltnis an 
Sogatella furcifera Horvath und Organophosphor-resi- 
stenten Laodelphax striatella Fallen berechnet. 

5 Gegeniiber den Vergleichs-Verbindungen mit den Formeln 
(A-l) bzw. (B-l) zeigten z.B. die nachstehenden Verbindungen 
gemSB der vorliegenden Erf indung unerwartete Vorteile: 
Verbindung Nr. 1, 1-a, 1-b, 1-d, 2, 4, 6, 8 und 9. 

10 Beispiel 14 (Bioloqischer Test) 

Test mit gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat- 
Chemikalien resistenten Hyzodes persica e (grttnen Pfir- 
sichblattlSusen) : 

15 Test-Ver f ahren t 

Gezuchtete grune Pf irsichblattlause , die Resistenz 
gegen Organopbosphor-Chemikalien und Carbainat-Chemika- 
lien zeigten, wurden auf Setzlingen von Eierfruchten 
(schwarzen lSnglichen Auberginen) von etwa 20 cm H6he 
20 ausgesetzt, die in unglasierten TSpfen mit einem Durch- 
messer von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 Blatt- 
lause pro Setzling) . Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
eine wie in Beispiel 12 hergestellte wSBrige Verdiinnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festge- 
25 legten Konzentration in genugender Menge mit Hilfe 
einer Sprit zpistole auf die Pflanzen aufgespruht. Nach 
dem Sprtihen wurden die T6pfe in einem Gew3chshaus bei 
28 °C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Sprtihen wurde 
das VemichtungsverhSltnis berechnet. Fur jede Verbin- 
30 dung wurde der Test als Doppelbestimmung dur chgef flhrt . 

Gegeniiber den Vergleichs-Verbindungen mit den Formeln 
(A-l) bzw. (B-l) und Estcoc (Handelsparodukt) zeigten z.B. die 
nachstehenden Verbindungen gemSB der vorliegenden Er- 
findung unerwartete Vorteile: Verbindung Nr. 1, 2 und 
35 8. 
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Patentansprttche 
1. Nitromethylen-Derivat der allgemeinen Fonnel 




(CH 2 ) n -CH- 



10 in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ftir 2, 3 oder 4 steht und 
n ftir 0, 1, 2 oder 3 steht, 
15 oder ein Salz desselben. 

2. Nitromethylen-Derivat oder ein Salz desselben nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB m 2 oder 3 ist. 

20 3, l-(3-Pyridylinethyl)-2-nitromethylen)imidazolidin nach 
Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Formel 

H 



25 N 

CH 



p 1 ycHNo 2 

N y v 
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4. l-(4-Pyridylmetiiyl) -2-nitromethylen) imidazolidin nach 
Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Fonnel 



H 




10 5. l- (3-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydropyrimidin 
nach Anspruch 1 Oder 2, gekennzeichnet durch die Pormel 



H 



15 




20 6 . 1- (4-Pyridylmethyl) -2-nitromethylen) tetrahydropyrimidin 
nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Fonnel 

B 



25 




30 7. Verfahren zur Herstellung eines Nitromethylen-Derivats 
der allgemeinen Formel 
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(i) 



N 



10 in der 

R ein Wassers toff -Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ftir 2, 3 oder 4 steht und 
n fttr 0, 1, 2 oder 3 steht , 
15 oder eines Salzes desselben, 

dadurch gekennzeichnet, daB eine Verbindung der allge- 
meinen Formel 

20 I -Jj- CH- (CH 2 ) n -NH- (CH 2 ) m ~NH 2 (II) 

N 

in der R, m und n die in Vorstehenden angegebenen Be- 
deutungen haben, mit einer Verbindung der allgeineinen 
25 Fonnel 



c=chno 2 (HI) 

R'-S ^ 

30 



in der jedes R' eine niedere Alkyl-Gruppe bezeichnet 
oder die beiden R'-Gruppen zusairanen eine niedere 
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Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstof f-Atomen be- 
zeichnen und mit den ihnen benachbarten Schwefel-Atomen 
einen Ring bilden kSnnen, 
umgesetzt wird. 



. Insektizides, mitizides und nematizides Mittel, enthal- 
tend als Wirkstoff ein Nitromethylen-Derivat der allge- 
meinen Fonnel 




=CHN0 2 

N R (I) 

(CH 2 ) 



N 

in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 

pe bezeichnet, 
m ffir 2, 3 oder 4 steht und - 
n fUr 0, 1, 2 oder 3 steht , 
oder ein Salz desselben. 
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